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1. Вступ
Якість алкогольної продукції – один з основних 
факторів, які визначають її конкурентоспроможність 
та місце на споживчому ринку. Найбільш важливим 
завданням виробників алкогольних напоїв до вироб-
ників етанолу як сировини є висока якість ректифі-
кованого спирту. Відповідно до нормативної доку-
ментації до якості спирту висуваються високі вимоги, 
які стосуються фізико-хімічних та органолептичних 
показників. Визначальним фактором у формуванні 
органолептичних показників спирту і алкогольних 
напоїв є концентрація в ньому летких домішок. Це 
стосується, насамперед, горілок – традиційних міц-
них алкогольних напоїв в Україні (на відміну від віскі, 
бренді, рому тощо, якість яких не пов’язана з мінімаль-
ним вмістом домішок).
Більшість наукових досліджень, які були прове-
дені, доводять, що на якісний склад домішок в спирті 
впливає вид та дефектність сировини, допоміжні види 
сировини, біохімічний склад сусла, рівень та склад 
інфікованості зброджуваних середовищ, вид вико-
ристаних дріжджів, умови культивування дріжджів, 
термо-ферментативні режими обробки сировини, а 
також технології виділення домішок в процесі ректи-
фікації спирту [1].
На цей час спиртові заводи часто переробляють 
зерно та зернопродукти, непридатні для продоволь-
чих та фуражних застосувань, що суттєво впливає на 
ефективність технології, вихід спирту з одиниці умов-
ного крохмалю та якість готової продукції.
Вміст домішок, які формують органолептичні по-
казники горілок, можна знизити шляхом очищен-
ня. В технології приготування горілок застосовують 
імпортоване активне вугілля, що має певні недолі-
ки. Це – висока ціна, горючість, а також можливість 
каталізу процесів окиснення та етерифікації. Отже, 
пошук ефективних і дешевих сорбентів в технології 
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Технологии и оборудование пищевых производств
лікеро-горілчаних виробів є актуальною задачею. Як 
адсорбенти для очищення спирту та водно-спирто-
вих розчинів перспективно використовувати природні 
дисперсні глинисті мінерали, поклади та розмаїття 
яких в Україні дуже великі. Тому вивчення можливо-
сті використання з цією метою мінеральних адсорбен-
тів становить, перш за все, дослідницьку задачу.
2. Аналіз літературних даних та постановка проблеми
Як мінеральні адсорбенти, цеоліти вже використо-
вують в багатьох технологічних процесах. Досліджено 
виділення диоксиду вуглецю з димових газів [2], роз-
ділення газів (метану, диоксиду вуглецю, сірководню, 
водяної пари) в технології біогазу [3], промислового 
висушування природного газу [4], очищення і розді-
лення складних сумішей [5], очищення стічних вод від 
важких металів [6, 7]. 
Використовуються цеоліти також у виробництві вин 
для зменшення вмісту металів [8]. У рослинництві міне-
ральні адсорбенти можуть знайти застосування, напри-
клад, для утримання вологи у ґрунті та запобігання ніт-
рифікації органічного нітрогену [9]. У птахівництві – є 
дані про збільшення коефіцієнту ефективності корму, 
споживання води, використання поживних речовин та 
покращання посліду, а також запобігання афлатокси-
козу [10]. У тваринництві – відзначають пришвидшення 
зростання або зниження частоти захворювань і смерті 
[11] або запобігання розвитку окисного стресу і корекції 
порушень в антиоксидантній системі корів у лікуванні 
захворювань репродуктивної системи [12]. 
В медичних цілях цеоліти використовують як носії 
лікарських засобів, ад’юванти в протираковій терапії, 
дієтичні добавки або антимікробні агенти [13].
Щодо технології етанолу, то цеоліти розглядаються 
для екстракції етанолу з розбавлених розчинів ета-
нол-вода [14] та зневоднення біоетанолу [15, 16].
За допомогою цеолітів досліджували адсорбцію 
третбутилового етанолу у виробництві метилтрет-
бутилового естеру – добавки до моторних палив, які 
збільшують октанове число [17]. Теоретичне обґрун-
тування адсорбції первинних спиртів С1-С4 надано в 
роботі [18]. Зроблено висновок, що стабільність адсор-
бованих спиртів регулюється ван-дер-Ваальсовими 
дисперсійними взаємодіями і стеричними обмежен-
нями цеоліту, що дестабілізують місцеве утворення 
водневих зв’язків. Раніше досліджено зниження вмісту 
вищих спиртів (iзоамілолу, iзобутанолу, n-бутанолу, 
iзопропанолу, n-пропанолу) у водно-спиртових розчи-
нах за допомогою мінеральних адсорбентів [19].
Кристалохімічні особливості мінеральних адсор-
бентів – цеолітів – обумовлюють унікальне поєднання 
адсорбційних, іонообмінних та каталітичних власти-
востей, що сприяє ефективному використанню в сіль-
ському господарстві, промисловості і медицині. 
Цеоліти мають складну тетраедричну структуру, 
в якій атом кремнію або алюмінію оточений чотирма 
атомами кисню. Тетраедри групуються в ланцюги, все-
редині яких розміщуються адсорбційні порожнини, 
що мають на своїй поверхні активні аніонні центри. 
Надлишковий від’ємний заряд аніонної частини алю-
мосилікатного скелету цеоліту компенсується катіона-
ми. Якщо із цеоліту видалити воду, порожнини знову 
можуть бути заповнені водою або іншою речовиною, 
що й зумовлює використання цеолітів для осушення, 
очищення і розділення складних сумішей. Проте не 
всі речовини можуть проникати в адсорбційні порож-
нини і утримуватись в них. Це пояснюється тим, що 
адсорбційні порожнини з’єднані між собою вхідними 
каналами-вікнами певного розміру, який залежить від 
будови кристалічної решітки цеоліту. Пройти через 
вікна можуть лише ті молекули, критичний діаметр 
яких менший діаметра вхідних вікон. Розміри вхідних 
вікон залежать від числа атомів кисню у кільцях тетра-
едрів і від просторової орієнтації цих кілець [20]. 
Клиноптилоліт – найбільш розповсюджений цеоліт 
в ґрунтах та донних відкладеннях – є одним з високоза-
ряджених мінералів з високою іонообмінною здатністю, 
що зустрічається в ґрунтах центральноєвропейських 
країн. Природний клиноптилоліт являє собою природ-
ний мінерал групи цеолітів, кристало-хімічна формула 
якого описується (Na,K)6[Al6Si30O72]20H2O (на елемен-
тарну комірку) і |(Na,K)0,17(H2O)0,56|[Al0,17Si0,83O2] (нормо-
вану на [(Al,Si)O2]) [21]. Залежно від геологічних умов 
залягання руд, катіони натрію можуть бути частково за-
міщені на катіони калію, кальцію або магнію, але в кли-
ноптилоліті завжди виконується нерівність (Na+К)> 
>(Са+Мg). Співвідношення Si/Al-відношення в струк-
турі сокирницького кліноптилоліту незначне 3,84–4,13. 
Дослідження термостійкості кліноптилоліту Сокир-
ницького родовища (Україна) показало, що до темпера-
тури 850 °С в його структурі не відбувається суттєвих 
змін. Параметри елементарної комірки знаходяться в 
межах до, нм: 1,77:1,80:0,74. Зменшення Si/Al-відношен-
ня в структурі кліноптилоліту викликає спотворення 
його елементарної комірки, тобто розтягування в на-
прямку а і стискання в напрямку b, що приводить до 
зміни конфігурації каналів структури, які приймають 
форму еліпсоїду. Розмір вхідних вікон кристалічних 
решіток близько 0,35 нм [22].
Шунгітові породи є природними матеріалами, знай-
дені в Карелії (Російська Федерація) і в Казахстані. 
Основною одиницею надмолекулярної структури вуг-
лецевої речовини шунгітових порід є глобула – фулле-
реноподібні утворення розміром від 10 до 30 нм. Такі 
глобули різняться за формою і розміром, що обумовле-
но, зокрема, кількістю атомів вуглецю (від десятків до 
сотен). Глобули складаються із замкнутої оболонки або 
з фрагментів такої оболонки. Оболонка являє собою 
плавно вигнуті пакети вуглецевих шарів, які оточують 
нанорозмірну пору. Товщина сферичної оболонки фул-
лерена молекули з 60 атомів вуглецю становить ~0,1 нм 
з молекулярним радіусом 0,357 нм. Шари більш упоряд-
кованого вуглецю мають міжплощинну відстань 0,34 нм 
на поверхні мікрокристалів, а в шарах складної будови 
ця відстань змінюється від 0,2 до 0,5 нм. 
Мінеральні компоненти характеризуються дріб-
нодисперсним розподіленням у вигляді кристалів, 
шаруватих включень і нанокристалів. Основу міне-
ральної частини шунгіту складають силікати маг-
нію типу: 3MgO×4SiO2×6H2O (гідратований тальк) і 
3MgO×2SiO2×6H2O (гідратований серпентин). Крім 
того, в складі присутній вільний a-SiO2 (кварц), a-Fe2O3 
(гематит), TiO2 (рутил), 8MgO× 4SiO2×Mg(F,OH) (кли-
ногуміт), a-Al2O3 (корунд) и a-CrO3 (есколаїт) [23, 24]. ТО
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Отже, структура вищезазначених мінералів має 
властивості, що обумовлюють придатність до адсорб-
ції таких простих речовин, як домішки етанолу.
Група альдегідів, які містяться у спирті, представ-
лена ацетальдегідом, ацеталем, пропіоновим та крото-
новим альдегідами. Вільний ацетальдегід надає спир-
ту пекучості, а зв` язаний – ацеталь – іноді м`якості. Як 
правило, на виході з брагоректифікаційної установки 
(БРУ) в спирті переважає вміст вільного ацетальдегі-
ду (до 90 % від загальної кількості альдегідів), а після 
настання хімічної рівноваги з` являється ацеталь [25].
Естери – етилацетат та метилацетат – належать до 
сполук, які разом з етиловим спиртом створюють за-
пах, притаманний спирту етиловому ректифіковано-
му. Етилбутират, ізобутилацетат, ізоамілацетат – ес-
тери, яких не повинно бути в етиловому спирті. Такі 
естери можуть утворюватися в результаті порушення 
технології спиртового виробництва і надавати спир-
ту неприємного запаху: етилбутират – запаху гни-
лих фруктів, ізобутилацетат – фруктового (грушева 
есенція). Естери вищих спиртів, перелічені вище, не 
сорбуються активним вугіллям, а також складно ви-
лучаються під час брагоректифікації [25]. В загальній 
кількості естерів, вміст яких внормовано стандартами, 
також переважає частка етилацетату.
Отже, доцільним є дослідження можливості засто-
сування в лікеро-горілчаній галузі очищення водно- 
спиртових розчинів вибраними природними міне-
ральними адсорбентами замість активного вугілля.
3. Мета та задачі досліджень
Проведені дослідження ставили за мету визначи-
ти доцільність використання мінеральних адсорбентів 
клиноптилоліту та шунгіту для адсорбції альдегідів та 
естерів і дослідити особливості процесу цими адсорбен-
тами у водно-спиртових розчинах різної концентрації. 
Для досягнення поставленої мети вирішували такі 
задачі:
– визначити вплив концентрації водно-спиртових 
розчинів на ефективність адсорбції альдегідів та ес-
терів на прикладі представників групи: ацетальдегіду 
та етилацетату нетрадиційними мінеральними адсор-
бентами клиноптилолітом та шунгітом;
– встановити оптимальні тривалості контакту фаз 
спирту етилового ректифікованого та водно-спиртових 
розчинів концентрацією 40, 50, 80 % об. з досліджувани-
ми мінеральними адсорбентами для найбільш ефектив-
ного очищення від альдегідів та естерів.
4. Матеріали та методи проведення досліджень 
адсорбції альдегідів та естерів 
Дослідження проводили з нестандартним спиртом 
етиловим (невідповідність ДСТУ за показниками кон-
центрації альдегідів і естерів).
Адсорбцію альдегідів досліджували на прикладі 
ацетальдегіду, вміст якого складає 90 % і вище від за-
гальної кількості альдегідів в спирті етиловому ректи-
фікованому. Адсорбцію естерів визначали на прикладі 
етилацетату як основного компоненту естерів. Резуль-
тати представлено в мг/дм3 безводного спирту. 
Більш детально методи проведення досліджень 
адсорбції альдегідів та естерів наведено в роботі [26].
5. Результати досліджень очищення спирту етилового 
ректифікованого та водно-спиртових розчинів 
мінеральними адсорбентами
Динаміку процесу адсорбції ацетальдегіду кли-
ноптилолітом з водно-спиртових розчинів різних кон-
центрацій впродовж різної тривалості контакту фаз 
наведено на рис. 1. Результати представлено в мг/дм3 
безводного спирту.
 
Рис. 1. Експериментальна крива залежності концентрації 
ацетальдегіду у водно-спиртовому розчині після адсорбції 
клиноптилолітом залежно від тривалості контакту фаз 
Тенденція сорбції ацетальдегіду клиноптилолітом 
була подібна для всіх досліджених концентрацій спир-
ту. Зі збільшенням контакту фаз до 5–20 хв концентра-
ція цієї домішки в очищеному розчині зменшувалась, 
але в подальшому знову починала зростати. Звертає 
увагу розташування кривих – найкращі результати 
сорбції спостерігали для концентрації 80 % об.: кон-
центрація ацетальдегіду зменшилась майже на 63 %. 
Отже, процес сорбції необхідно проводити достат-
ньо швидко, оскільки збільшення тривалості контакту 
сортівки із сорбентом знижує ефективність сорбції. 
Іншим результатом є те, що не доцільно проводити 
сорбцію як з водно-спиртового розчину концентраці-
єю 40 % об., так і зі спирту етилового ректифікованого.
Динаміку процесу адсорбції шунгітом альдегідів за 
ацетальдегідом, залежно від концентрації водно-спир-
тових розчинів та тривалості контакту фаз, наведено на 
рис. 2. Якість зразків в цьому дослідженні не відповіда-
ла вимогам стандарту за концентрацією альдегідів.
Адсорбція ацетальдегіду шунгітом найбільш ін-
тенсивно відбувалась протягом 5–10 хв. Причому най-
більш ефективно ацетальдегід адсорбувався шунгі-
том також з водно-спиртового розчину концентрацією 
80 % об. – зменшення склало більш ніж 25 %. Характер 
кривих для інших концентрацій водно-спиртових роз-
чинів загалом був подібним, і за збільшення тривало-
сті контакту з адсорбентом концентрація ацетальдегі-
ду в водно-спиртовому розчині знову збільшувалась. Н
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Рис. 2. Експериментальна крива залежності концентрації 
ацетальдегіду у водно-спиртовому розчині після адсорбції 
шунгітом залежно від тривалості контакту фаз 
Також було досліджено сорбцію етилацетату, кон-
центрація якого серед естерів найбільша в спирті ети-
ловому ректифікованому та лікеро-горілчаних напоях.
Показники концентрації етилацетату після прове-
дення процесу обробки спирту етилового ректифіко-
ваного та водно-спиртових розчинів клиноптилолітом 
представлено на рис. 3, шунгітом – на рис. 4. Аналіз ре-
зультатів показує принципово інший розподіл показ-
ників залежно від концентрації водно-спиртового роз-
чину. Найкраще адсорбція цієї домішки відбувалась за 
концентрації 40 % об., а зі збільшенням концентрації 
спирту ефективність процесу знижувалась. З графіка 
(рис. 3) також можна передбачити, що оптимальною 
тривалістю контакту фаз може бути час, навіть мен-
ший за 5 хв. Але на жаль технічно забезпечити такі 
умови не було змоги, оскільки зменшення висоти ко-
лонки може кардинально змінити умови досліджень. 
 
Рис. 3. Експериментальна крива залежності концентрації 
етилацетату у водно-спиртовому розчині після адсорбції 
клиноптилолітом залежно від тривалості контакту фаз 
Оскільки вихідний спирт за цим параметром від-
повідав ДСТУ, то зменшення цієї леткої домішки для 
спирту етилового ректифікованого після адсорбції 
клиноптилолітом не було таким помітним, як для 
ацетальдегіду. Натомість, зі збільшенням тривалості 
контакту до 60 хв концентрація етилацетату майже 
збігалась з концентрацією у контрольному зразку.
Аналіз результатів (рис. 4) показує більшу розбіж-
ність показників залежно від концентрації водно-спир-
тового розчину, але характер послідовності кривих за 
ефективністю сорбції був для цієї домішки подібним 
до сорбції клиноптилолітом. Зі збільшенням розведен-
ня різниця ставала помітнішою: для водно-спиртового 
розчину концентрацією 40 % об. вміст етилацетату піс-
ля 5 хв процесу зменшувався майже в 5 разів. 
 
Рис. 4. Експериментальна крива залежності концентрації 
етилацетату у водно-спиртовому розчині після адсорбції 
шунгітом залежно від тривалості контакту фаз 
Зазначимо, що адсорбцією летких домішок із сор-
тівки 40 % об., яку було приготовлено із нестандарт-
ного за етилацетатом спирту ректифікованого, можна 
довести по цьому показнику до нормативу за ДСТУ. 
6. Обговорення результатів досліджень адсорбції 
ацетальдегіду та етилацетату мінеральними адсорбентами
Величина адсорбції домішок етанолу мінеральни-
ми адсорбентами залежить, насамперед, від фізико-хі-
мічних характеристик адсорбентів, зокрема розмірів 
вхідних отворів у порожнини, умов проведення про-
цесу адсорбції. Також сорбція речовин різної природи, 
очевидно, залежить від особливостей хімічної струк-
тури домішки. Імовірно, адсорбція домішки з вод-
но-спиртового розчину залежить від водневих зв’язків 
не тільки домішки з мінералом, але й водневих зв’язків 
з водою та етанолом. Величину таких зв’язків можна 
оцінити за тими властивостями, які вже добре екс-
периментально вивчені і опубліковані, наприклад за 
коефіцієнтом ректифікації домішок.
Коефіцієнт ректифікації домішок використовують 
для оцінки леткості домішок порівняно з леткістю 
етанолу (рис. 5). Леткість етанолу і летких домішок, 
в тому числі і ацетальдегіду та етилацетату, залежить 
від концентрації водно-спиртової суміші. Леткість 
окремих компонентів характеризують коефіцієнтом 
випаровування, який характеризується відношенням 
концентрації даного компоненту у паровій фазі до кон-
центрації його у рідкій фазі за умови, що ці фази знахо-
дяться у рівноважному стані. Коефіцієнт ректифікації ТО
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дорівнює співвідношенню коефіцієнта випаровування 
домішки до коефіцієнта випаровування етанолу. Кое-
фіцієнт ректифікації показує, на скільки змінюється 
вміст у парі домішки відносно етанолу порівняно з її 
вмістом у рідині. Як ацетальдегід, так і етилацетат, є 
головними домішками (рис. 5), для яких коефіцієнт 
ректифікації завжди більше 1. Тобто леткість цих до-
мішок за будь-яких концентрацій етанолу більше за 
леткість етанолу. 
Логічно припустити, що домішка більш летка у 
тому випадку, якщо величина її водневих зв’язків з 
етанолом менша. Отже, чим більший коефіцієнт рек-
тифікації, тим менша величина водневого зв’язку цієї 
домішки з етанолом і тим легше її сорбувати з етанолу 
мінеральними адсорбентами.
 Рис. 5. Коефіцієнти ректифікації летких домішок,  
супутніх етанолу [29]
Величина водневих зв’язків домішок не прямо пропо-
рційна концентрації водно-спиртових сумішей. Напри-
клад, для етилацетату з підвищенням цієї концентра-
ції коефіцієнт ректифікації зменшується гіперболічно. 
Отже водневі зв’язки збільшуються, тому сорбція етила-
цетату зі спирту етилового ректифікованого відбуваєть-
ся гірше, ніж із сортівки концентрацією 40 % об.
Для ацетальдегіду характер показника коефіцієн-
ту ректифікації має вигляд параболи, збільшуючись 
до 80–85 % об., а потім знов спадаючи. Отже, водневі 
зв’язки мають бути найменшими саме за найвищих 
значень коефіцієнта ректифікації. Виходячи з цього, 
ефективність сорбції ацетальдегіду має бути найкра-
щою за цих концентрацій. Деякі розбіжності концен-
трації ацетальдегіду після адсорбції для концентрацій 
40 % об. і 96,8 % об. пояснюється більшим вмістом 
води у розчині 40 % об. Напевно, вода конкурує з аце-
тальдегідом як в утворенні водневих зв’язків, так і за 
розміром молекули.
7. Висновки
В результаті проведених досліджень було встанов-
лено доцільність адсорбції полярних домішок етано-
лу – альдегідів та естерів – мінеральними адсорбента-
ми клиноптилолітом та шунгітом:
1. Визначено, що для адсорбції ацетальдегіду най-
кращою концентрацією водно-спиртового розчину є 
80–85 % об., що пояснюється найменшою енергією вод-
невих зв’язків з етанолом. Найгіршими концентраціями 
розчинів виявились концентрації 40 % об. та 96,8 % об. 
Для ефективної адсорбції етилацетату кращою кон-
центрацією була 40 % об., з підвищенням концентрації 
вміст етилацетату в розчині після сорбції збільшувався.
2. Раціональна тривалість контакту фаз для ад-
сорбції ацетальдегіду клиноптилолітом і шунгітом 
становить від 10 до 20 хв. Концентрація ацетальдегіду 
за цих умов зменшувалась на 63 % для клиноптило-
літу і на 26 % для шунгіту. Для адсорбції етилацетату 
раціональну тривалість процесу встановлено для 5 хв: 
концентрація зменшувалась на 82 % для клиноптило-
літу і на 75 % для шунгіту.
Отже, застосування клиноптилоліту для очищен-
ня водно-спиртових розчинів від альдегідів, які най-
більше погіршують смак лікеро-горілчаної продукції, 
прийнятніше. Використання клиноптилоліту в при-
готуванні горілок із нестандартного ректифікованого 
спирту дасть змогу покращити дегустаційні показни-
ки кінцевого продукту.
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